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論文内容の要旨
本研究では食品親水性高分子の理化学特性を体系的に究明するために、モデIレ水溶性高分子のポリエチ
レン・グリコール (PEG)と食品多糖類のコンニャクグルコマンナン (KGM)及びカードラン Ccurdlan)
を試料として選択した。水溶性はPEG.争KGM→カードランの順に減少し、これらの高分子の溶液物性とゲ
ル化特性を決める重要な因子である。 KGMとカードランは低濃度で加熱によりゲル化するという共通点が
ある。 KGMは熱不可逆ゲルのみを形成するが、カードランは加熱、の温度範囲によって熱可逆と熱不可逆ゲ
ルの二種類のゲルを形成する。このような類似点と相違点とをもつで種類の高分子の性質を調べ、食品親
水性高分チにおける溶液物性とゲル化特性を体系的に把握しようと試みた。
多分散及び単分散PEGの固角粘度[η]、回転半径九:、流体力学半径RHの分子量M依存性のべき乗指数
から、水溶液中のPEGは柔軟な高分子鎖として振舞い、分子形態は分子量分布の広さに依存しないことを
見出した。ゼロずり比粘度η叩・0とc[η](濃度と固有粘度の積)の両対数プロットはc[ηJ-3.2までは勾配
がおよそ1.0の直線で、それ以上のc[η]では勾配3.5の直線で表された。上述の直線の勾配が著しく変化す
る濃度♂(糸まりの重なり合い開始濃度)の分子量依存性について、 c.cxM凶という関係を見出した。 PEG-
水系における示差走査熱量測定 (DSC)曲線には分子量が1000を超えると共融ピークが現れ、その共融温
度は分子量の増加とともに高温側へ移る傾向を示した。また上記の分子量範囲において、 PEGの重量分率
が0.585--0.605の狭い範囲内では、全調1)定温度域において熱変化が起きないという特異な現象を発見した。
ガラス転移温度は水分含量の増加、あるいはPEG分子量の増加とともに高温但1へ移動する傾向が見られた。
ゾルーゲル転移点においてσ_GN~W'， tanδ ニーGう/G'::;_tan(nπ/めとなることが、 Winterらによ
り主張されているが、 KGMのゾルーゲル転移点についてこの判定方法が有効であることが確認された。ア
ルカリ凝固剤 (NazCOs)の濃度が一定の場合、ゲル化時間はKGM濃度と温度の増加につれて短くなるが、
アセチ Iレ化度の増加によって長くなる傾向が見られた。ゲル化温度が低い場合、あるいはアセチル化の度
合が高い場合、長時間後にはより弾性的なゲルが形成されることが明らかになった。低温DSCによりKGM
と水との相互作用を調べた。ゾル状態と比べると、ゲル状態のKGMはより多くの水分子と結合し、一部分
の自由水がゲル化過程の聞に束縛水に転化したと示唆される。
固有枯度とそれに関連するパラメータに基づいてカードランにとってジメチルスルホキシド (DMSO)
はO.2mol/しれJaOJ-l水溶液より良い溶媒であることが分った。カードランは水に不溶にもかかわらず、そ
の水和状態は温度によって変わり、ゲル形成に対して重要な影響を及ぼすことが推測された。未加熱の銀
製DSCセルを用いた場合、カードラン水懸濁液の持温J)SC曲線中に現れる1，10-190"Cでの発熱ピークは銀
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と水の相互作用によるものであることを明らかにし、加熱処理演のセルを用いた場合の140-160oCのDSC
吸熱ピークは加熱により形成されたカードランゲルの融解によるものであることを明らかにした。
以上、食品親水性高分子の溶液物性とゲル化特性の解明のためには、各分子パラメータに基づきその分
子形態、水和状態を検討することが極めて重要であることが分かった。食品親水性高分子と水との相互作
用においては、相瓦作用パラメータxと不凍水量の濃度、分子量、置換度依存性が最も重要な因子である
ことを明らかにした。 KGMのゲル化過程について、ゾル・ゲル転移点の有効な判定庁法を確認した。水素
結合や疎水性相互作用などの分子間力は食品親水性高分子のゲル化過程とゲルの類型、強度などを支配す
る要因であることが分かった。
論文審査の結果の要旨
食品の製造、加工、調理において、各種の親水性高分子と多糖類は増粘作用、ゲル形成、乳化・分散・
安定化作用などを果たし、食品のテクスチャー(口腔内触感〉を調節できるため、広範に用いられている。
食品開発の新たな展開を可能とするため、ゾノレ・ゲル転移の他に、食品高分ヂのガラス転移、相転移、水
及び他の食品成分との相互作用に関する研究も盛んに行われている。本研究では、水溶性鎖状高分子のモデ
ルPEGと食品多糖類のKGivl及びカードランを試料として選択した。水溶性はPEG→KGM-→カードランの
/1闘に減少し、これらの高分子の溶液物性とゲル化特性を決める重要な凶チである。 PEGはノkと任患の割台
で互いに溶解し、 KGMは水に部分的に溶解し水分散液を形成し、カー ドランは殆と''71<に溶解せず、J1<懸i樹
液を形成する。 PEGは合成高分子であり、食品産業においては可食性包装フィルム、紙形剤、薬物送達系
として使用されている。 PEGは高濃度或いは高分子震の場合、水溶液中でミクロゲルを形成すると言われ
ている。 KGMとカードランは加熱によりゲル化するという共通点があり、冷却によりゲル化する多糖額と
比べると、ゲル化の機構については不明な点が多い。 KGMは熱不可逆ケソレのみを形成するが、カードラン
は加熱の条件(温度範囲)によって熱可逆と熱不可逆ゲルの二種類のゲルを形成する。本論文はこのよう
な類似点と相違点とを持つ三種類の高分子の性質を調べ、食品親水性高分了ーにおける溶液物性とゲル化特
性を体系的に把撞しようと試みたものである。
本論文の著者はレオロジ一、 DSC、光散乱などの方法を用いてこれらの高分子の物性変化を解析し高分
子と水との相互作用を検討し、以下の結果を得ている。食品親水性高分子の溶液物性とゲル化特性の解明
のためには、各分子パラメータ〈分子量、分子量分布、固有粘度、阿転半径など)に基づきその分子形態、
水和状態を検討することが極めて重要であることを明らかにした。上記のPEGの分チ形態(特に螺旋構造
の残存量)、 KGMのアセチル化度および溶解性、カードランの水和状態はそれぞれの結晶、融解、ゲル形
成過程に決定的な役割を果たしている。食品親水性高分子と水との相互作用においては、本目E作用パラメー
タと不凍水量の濃度、分子量、置換度依存性が最も重要な因子であることを明らかにした。ゾル・ゲ‘ル転
移点の判定は食品高分子ゲルの物性を研究する際に根本的な問題である。 KGMのゲル化過程について、有
効な判定方法を確認したが、このことは今後さらに多種の食品高分子における系統的な判断方法を佐立す
るための基礎となりうる。
以上のことから、本論文は博士〈学術)の学位を授与するに値するものと認める。
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